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POIiY(ETHYNYIiENE PHENYI.ENE ETHYNYIfENE 
POLYSZLOXENB(SZIiYI.ENE) ) 
ET LBURS PROCEDES DE PREPAIU^TION 

5 DESCRIPTION 

ha pr6sente invention a trait ci des polymferes de 
poly (6thynylfene ph6nylfene 6thynyl^ne 

polysiloxfene (silyl^ne) ) . 
10 La presents invention concerne, en particulier, k 

des poly (6thynyl^ne ph^nyl^ne ^thynylene 

polysiloxfene (silyldne) ) de faible viscosite, de 
preference de masse mol^culaire determin^e. 

L' invention a trait, en outre, h des proc6des de 
15 preparation desdits polym^res et aux produits durcis 
susceptibles d'etre obtenus par traitement thermicjue 
desdits polym^res. Les polymeres selon 1 ' invention 
peuvent notcutunent etre utilises dans des matrices pour 
composites . 

20 Le domaine technique de la pr^sente invention peut 

etre d6fini comme celui des plastigues thermostables , 
c'est-^-dire des polymferes pouvant r6sister a des 
temperatures eiev^es pouvant atteindre par exemple 
jusqu'll 600°C. 

25 Les besoins industriels en de tels plastiques 

thermostables ont enorm6ment augment 6 dans les 
derni^res d6cennies en particulier dans le domaine 
eiectronique et a6rospatial . 

De tels polymferes ont 6t6 d6velopp6s pour rem6dier 

30 aux d^fauts des mat6riaux pr6c6derament utilises dans 
des applications similaires . 
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En effet, on sait que les m^taux tels que le fer, 
le titane et I'acier sont thermiquement tr^s 
r^sistants, mais ils sont lourds. L • aluminium est 16ger 
mais peu resistant h la chaleur k savoir jusqu*^ 
5 environ 300°C. Les c6ramiques telles que le SiC, le 
Si3N4 et la silice sont plus leg^res que les metaux et 
trfes r^sistantes h la chaleur mais elles ne sont pas 
moulables. C'est la raison pour laquelle de nombreux 
plastiques ont 6t6 synth6tis6s qui sont lagers, 

10 moulables et ont de bonnes propri6t6s m^caniques ; ce 
sont pour I'essentiel des polymferes ^ base de carbone. 

Les polyimides ont la plus haute resistance ^ la 
chaleur de tous les plastiques avec une temperature de 
deformation thermique de 460^C, cependant ces composes 

15 qui sont repertories coitune etant les plus stables 
connus actuellement sont tr^s difficiles h mettre en 
oeuvre, P'autres polym^res tels que les 

polybenzimidazoles, les polybenzothiazoles et les 
polybenzooxazoles ont une resistance k la chaleur 

20 encore sup6rieure k celle des polyimides mais ils ne 
sont pas moulables et ils sont inflammables. 

Les polymeres a base de silicium tels - qpae les 
silicones ou les carbosilanes ont egalement ete tr^s 
etudi6s . Ces derniers tels que les composes de 

25 poly (sylylfene 6thynylene) sont g^n^ralement utilises en 
tant que pr^curseurs de c^ramique de type carbure de 
silicium SiC, composes de reserve et materiaux 
conducteurs . 

II a ete montre recemment dans le document [4] que 
30 le poly[(phenyl silylfene) ethynylfene-l , 3 -phenyl ene 
ethynyiene] (ou MSP) prepare par un precede de synthase 
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impliquant des reactions de polymSrisa-tion par 
dShydrocouplage entre le phSnylsilane et le m- 
di^thynylbenzdne prSsentait une stability thermique 
remarquablement 61ev6e. Cela est: confirm^ dans le 
5 documen-b [I] qui met en Evidence de mani&re plus 
g^n^rale les excellentes propri6t6s de stability 
thermique des poly(silyl&ne 6thynylfene ph6nylfene 
6thynylSne) qui comportent un motif rSpStitif 
represents par la formule suivante (A) : 




10 

La synthase des polycarbosilanes comportant une 
fonction silane et un diSthynylbenzSne par des precedes 
classiques h catalyseurs mStalliques conduit ci des 
polymdres de faible puret6 contenant des traces 
15 importantes de catalyseur mStalliques - nuisant 
grandement & leurs propriStSs thermiques. 

D'autres procSdSs de synthdse amSliorSs sont 
prSsentes dans le document [2] : il s'agit de synthases 
catalysSes par du palladium mais qui ne s ' appliquent en 
20 fait qu'a un nombre trds limits de polymeres 
sp6cifiques dans lesquelles le silicium porte par 
exemple deux groupes phSnyle ou m§thyle. 

En particulier, on notera que les composes doht le 
motif rgpgtitif a 6t6 dScrit plus haut par la formule 
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(A) ne peuvent pas etre synth6tis6s par ce precede. Or, 
il se trouve que les liaisons SiH de tels composes 
par ticuli Bremen t difficiles k obtenir sont tr^s 
int^ressantes puisqu'elles sont extrSmement r6actives 
et peuvent donner lieu i de multiples rearrangements et 
reactions . 

Un autre proc6d6 de d6hydro coup 1 age crois6 de 
silanes avec des alcynes en presence d'un syst^me 
catalytique k base de chlorure de cuivre et d'une amine 
est d6crit dans le document [3]. Ce proc6d6 est 
cependant ^galement limits ^ quelques polymferes et 
aboutit 4 des composes dont la structure est 
partiellement r6ticul6e et le poids mol6culaire moyen 
en masse tr^s 6lev6 (10* k 10^) . Ces d6fauts structuraux 
affectent gravement aussi bien les propriet6s de 
solubilite que les propri6tes thermiques de ces 
polym^res . 

Un autre precede de synthese visant k rem^dier aux 
inconv^nients des proc^d^s d^crits ci-dessus, et k 
preparer des composes purs, sans traces de m^taxix, et 
aux propri^t^s, notamjnent de stabilite thermique, 
excellentes et bien d^f inies a ete propose dans le 
document [4] d^j^ mentionn^ ci-dessus. Ce proced^ permet 
essentiellement la synthase des composes de formule (A) 
ci-dessus dans laquelle le silicium porte un atome 
d'hydrog^ne. Le precede selon [4] est une 
polycondensation par deshydrogenation d*un hydrosilane 
f onctionnalise avec un compost de type di^thynyle en 
presence d'un oxyde metallique tel que MgO selon le 
schema r^actionnel (B) suivant : 
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Ce proc6d6 conduit ^ des polymferes faiblement 
r6ticul6s avec, comme repr6sent6 plus haut, une 
excellente stability thermique, mais dont la 
distribution en masse est cependant tr^s large. 

Dans une autre publication plus r^cente [1], les 
in§mes auteurs ont pr6par6 une serie de polym^re 
comportant le motif -Si{H)-C=C- par le procede (B) et 
par un autre proc6d6 plus avantageux, impliquant la 
reaction de condensation de dichlorosilane et de 
r6actifs organomagnesiens puis la reaction du produit 
obtenu avec un monochlorosilane suivi d'une hydrolyse 
selon le schema r6actionnel suivant (C) : 
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Au contraire du proced6 (B) , le proced6 (C) permet 
d'obtenir des polym^res ssuis d^fauts structuraux avec 
5 de bons rendeznents et une faible distribution des 
masses . 

Les composes obtenus par ce precede sont 
parfaitement purs et pr6sentent des propri6t6s 
thennic[ues parfaitement caract6ris6es . Ce sont des 
10 polyici^res thermodurcisssJ^les - 

Ce document divulgue ^galement la preparation des 
polymeres mentionn6s ci-dessus renforc6s par des fibres 
de verre, de carbone ou de SiC. 

Un brevet relatif k des polymeres comprenant le 
15 motif r6p6titif trfes general (D) : 



I 
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dans lac[uelle R et R' concernent de nombreux groupes 

10 connus en chimie organique, a 6t6 accord^ aux auteurs 
des documents [1] et [4], il s'agit du document 
EP-Bl-0 617 073 ( corresppndant au Iprevet americain 
US-A-5, 420,238) - 

Ces polymferes sont prepares essentiellement par le 

15 proc6d6 du schema (C) et eventuellement par le proc^d6 
du schema (B) , et lis pr6sentent une masse moleculaire 
moyenne en poids de 500 k 1 000 000. Ce document decrit 
6galement des produits durcis k base de ces polymeres 
et leur preparation par un traitement thermique. II est 

20 indique que les polymeres de ce document peuvent servir 
en tant que polymers thermostable, polymere resistant 
au feu, polymere conducteur, mater iau pour elements 
eiectroluminescents . En fait, il apparait que de tels 
polymeres sont essentiellement utilises comme 

25 pr6curseurs organiques de ceramiques. 

L'excellente stabilite thermique des polymeres 
pr6par6s notamment dans le document EP-B1~0 617 073 les 
rend susceptibles de constituer la resine formant la 
matrice organique de mat6riaux composites thermostables 

3 0 a matrices organiques. 
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De nombreuses techniques de realisation de 
composites existent. 

D'une fagon trbs g6n6rale, les diff brents precedes 
font appel k des techniques d* injection, (notanunent 
RTM) , ou k des techniques de compactage de pr6iinpr6gne . 

Les pr^impregnes sont des demi-produits, de faible 
^paisseur, constitu6s de fibres impregn^es de r6sine. 
Les pr6impr6gn6s qui sont destines It la realisation de 
structures composites hautes performances, contiennent 
au moins 50% de fibre en volume. 

Aussi, lors de la mise en oeuvre, la matrice' devra 
presenter une faible viscosity pour p6n6trer la nappe 
renforgeinte et impr6gner correctement la fibre afin 
d'^viter sa distorsion et lui conserver son int6grit6, 
Les fibres de renforcement sont impr^gnees soit par une 
solution de r^sine dans un solvant appropri6, soit par 
la resine pure k 1 • dtat fondue, c'est la technique dite 
du "hot melt". La technologie de fabrication des 
pr^impregn^s a matrice thermoplastique est gouvern^e de 
mani^re importante par la morphologie des polym^res. 

Le moulage par injection est un proc^d^ qui 
consiste ci injecter la resine liquide dans le renfort 
textile positionne au prealable dans 1 ' empreinte 
constitute par le moule et le contre-moule. Le 
param^tre le plus important est la viscosite qui doit 
se situer entre 100 et 1000 mPa.s k la temperature 
d' injection qui est g^ntralement de 50 a 250°C. 

Pour ces deux techniques, la viscosite est done le 
parametre critique qui conditionne 1' aptitude du 
polymdre a Stre mis en oeuvre. 
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Or, les polym^res amorphes correspondent k des 
macromol^cules dont la structure squelettique est 
totalement d6sordonn6e. lis sont caract6ris6s par leur 
temperature de transition vitreuse (Tg) correspondant 
au passage de l'6tat vitreux k l*6tat caoutchoutique . 
Au-del^ de la Tg, les thermoplastiques se caract^risent 
toutefois par une grande resistance au fluage. 

Les polym^res prepares dans le document 
EP-Bl-0 617 073 sont des composes qui se pr6sentent 
sous forme de poudre. Les inventeurs ont pu montrer, en 
reproduisant les synthases d^crites dans ce document 
que les polymferes pr6par6s produiraient des 
temperatures de transition vitreuse voisines de 50°C. 

Avant cette temperature, la viscosity du polymere 
est infinie et au-del^ de cette temperature, la 
viscosite decrolt au fur et cl mesure que la temperature 
est augmentee. 

Cependant, cette chute de viscosite n'est pas 
suffisante pour que le polymere puisse §tre mis en 
oeuvre par des proc6des classiquement utilises dans le 
monde des composites tels que RTM et preimpregnation 
dejci decrits plus haut . 

II existe done un besoin pour un polymere de 
structure analogue a ceux d6crits dans le brevet 
EP-Bl-0 617 073, c'est-a-dire presentant toutes leurs 
proprietes avantageuses, notamment la stabilite 
thermique mais dont la viscosite soit suffisamment 
faible pour qu'ils puissent §tre mis en oeuvre, 
manipulables, "processables" h des temperatures par 
exemple de 100 k 120^0 qui sont les temperatures 
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couramment utilis^es dans les techniques d' injection ou 
d • impregnation . 

Le but de 1 ' invention est de f ournir des polymferes 
qui r^pondent entre autres k ces besoins qui ne 
prSsentent pas les d6fauts, inconv6nients, limitations 
et d^savantages des polymdres de 1 • art ant6rieur tel 
que repr6sent6 en particulier par le doc\junent 
EP-Bl-O 617 073, et qui resolvent les problfemes de 
I'art ant^rieur. 

Le but de 1' invention est encore de f ournir un 
proc6d6 qui permette de preparer lesdits polym^res . 

Ce but, et d* autres encore sont atteints 
conf orm^ment k 1 * invention par un polymfere de 
poly (6thynyl6ne ph^nyl^ne 6thynyl^ne 

polysilox^ne (silylene) ) , ledit polym^re r6pondant k la 
formule (I) suivante : 




ou a la formule (la) suivante 
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H 




dans lesquelles le groupe ph6nyl6ne du motif r6p6titif 
5 central peut Stre dans la forme o, m ou p ; R 
repr^sente un atome d'halogfene (tels que F, CI, Br et 
I) , un groupe allcyle (lin^aire, ou ramif 16) ayant de 1 
k 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 d 20 atomes de carbone (tel que m6thyle, 6thyle, 

10 propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 ^ 20 atomes de carbone (tel que m6thoxy, 6thoxy, 
propoxy) , un groupe aryle ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe ph6nyle) , un groupe aryloxy 
ayant de 6 ^20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 

15 ph6noxy) , un groupe alcenyle (linSaire, ou rainif ie) 
ayant de 2 k 20 atomes de carbone, un groupe 
cycloalcenyle ayant de 3 & 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohex^nyle) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 ^ 20 atomes de carbone (tel que ethynyle, 

20 propargyle) , un groupe cmiino, un groupe amino substitu^ 
par un ou deux substituants ayant de 2 ^ 20 atomes de 
carbone (tel que dim^thylamino, diethylamino, 
6thylm6thylamino, methylphenylamino) ou un groupe 
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silanyle ayant de 1 ^ 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si2H5) , dimethyls ilyle, 

trim^thylsilyle et t6train6thyldisilanyle) , un ou 
plusieurs atomes d'hydrogfene li^s aux atomes de carbone 
de R pouvant etre remplac6s par des atomes d*halog^nes 
(tels que F, CI, Br et I), des groupes alkyle, des 
groupes alcoxy (tels que m6thoxy, §thoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 
groupe phenoxy) , des groupes amino, des groupes ainino 
substitu6s par un ou deux substituants ou des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 ^ 4 et q est un 
norabre entier de 1 ^ 40 ; R' repr^sente 



-Sr 



dans laquelle p est un nombre entier de 1 a 40 et Ri et 
R2 qui peuvent §tre identiques ou diff brents 
repr6sentent un atome d'hydrog^ne, un atome d'halog^ne, 
un groupe alkyle ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone,. un 
groupe cycloalkyle ayant de 3 ^ 20 atomes de carbone, 
un groupe alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un 
groupe aryle ayant de 6 k 20 atomes de carbone, un 
groupe aryloxy ayant de 6 ^ 20 atomes de carbone, un 
groupe alc6nyle ayant de 2 A 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalcenyle ayant de 3 It 20 atomes de carbone, 
uri groupe alkynyle ayant de 2 ^ 20 atomes de carbone, 
un ou plusieurs des atomes d'hydrog^ne lies aux atomes 
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de carbone de Ri et R2 pouvant etre reinplac6s par des 
atomes d'halogdnes, des groupes alkyle, des groupes 
alcoxy, des groupes aryles, des groupes aryloxy, des 
groupes ajnino, des groupes amino dis\ibstitu6s ou des 
groupes silanyles, des exemples de ces groupes ont d6jli 
6te cit:6s ci-dessus pour R ; Y reprSsente un atome 
d'halog^ne, un atome d'hydrogene ou groupe issu d'un 
agent limiteur de chalne. 

Les polymdres selon 1' invention ont une structure 
sensiblement analogue h celle des polym^res du document 
EP-Bl-0 617 073 d 1' exception f ondamentale, toutefois, 
du fait que 1' atome de silicium des groupements 
silyl^nes porte, d'une part, un atome d'hydrogfene et, 
d' autre part, un substituant particulier, qui est de 
manifere specifique un groupe polysilox^ne 



-Si- 



De pr6f6rence, Ri et R2 sont identiques . De 
pr6f6rence, en outre, ils repr^sentent un groupe alkyle 
de 1 ci 20 C, de pr6f6rence encore un groupe m^thyle. 

II a 6t6 constat^ que du fait de la presence de ce 
groupe sp6cifique, le polymfere selon 1' invention 
poss6dait intrins^quement une faible viscosity, a 
savoir une viscosity g6n6ralement inferieure ^ 
100 mPa.s ^ 140OC. 
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Cette faible viscosity est obtenu, 

fondajnentalement, grSce au groupe polys iloxfene, quelle 
que soit la nature du groupe Y, en particulier il n'est 
pas obligatoire que Y soit un groupe issu d'un agent 
limiteur de chaine. 

En effet, 1' influence du groupe sp6cifique 
polysiloxdne est telle que la faible viscosit6 est 
obtenue quelle que soit la longueur de la chaine du 
polymer e . 

II est ^ noter que nulle part dans I'art 
anterieur, ne sont d^crits des polymferes ayant la 
structure sp^cifique selon 1' invention et, qu'en outre, 
aucune relation n'a jainais et6 6tablie entre la 
presence des groupes sp6cifiques polysiloxene et la 
viscosity, et k fortiori, I'obtention d'une faible 
viscosity . 

Les polym^res selon 1' invention peuvent, en outre, 
^galement se diff^rencier des polym^res du document 
EP-Bl-0 610 073, du fait de la presence en bout de 
chaine de groupes Y issus d'un agent limiteur de 
chaine. 

Cette ou ces dif f 6rence (s) structurale (s) 
n*a(n'ont) c[ue trks peu d' influence sur les propri6t6s 
avantageuses de ces polym^res en particulier les 
propri6t6s de stability thermique du polymfere qui ne 
sont quasiment pas affectees. 

Par centre, la presence des groupes specif iques 
polysilox^nes, mentionnS ci-dessus, a pour effet que le 
polymfere (I) ou (la), selon I'invention, a des 
propri6t6s rh^ologiques parfaitement d^finies et 
modulables . 



2816623 



15 

En outre, si le groupe Y est un groupe issu d'un 
limiteur de chaine, la presence en bout de chalne de ce 
groupe aura pr6cis6inent pour effet que le polymfere de 
formule (I) ou (la) aura une longueur et done une masse 
moleculaire d6tennin6es, parf aitement d6finies k 
I'instar de ses proprietes rhSologiques . 

Y peut §tre H ou un atome d'halog^ne, tel que CI, 
I, Br ou I, de pr^f^rence CI, ou un autre d'hydrog^ne. 

Y peut §tre aussi un groupe issu d'un agent 
limiteur de chaine. 

La nature du groupe Y depend de la nature de 
1' agent limiteur de chaine dont il est issu, Y pourra, 
dans le cas des polymferes de formule (I) , repr^senter 
un groupe de formule (II) : 



R'"n' 




dans laquelle R" • a la mSme signification que R et peut 
§tre identique ou different de ce dernier, et n* a la 
m§me signification que n et peut fitre identique ou 
different de ce dernier. 

Ou alors Y pourra, dans le cas des polym6res de 
formule (la), repr^senter un groupe de formule (III) : 
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r 

Si R4 (m) 

' I 

R5 

dans laquelle R3, R4 et R5 qui peuvent Stre 
identiques ou diff6rents ont la mSme signification que 
10 R, d^j^ donn6e ci-dessus. 

Un polym^re particulierement pref6r6 de formule 
(I) selon 1 • invention r6pond k la formula suivante : 
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q est un nombre entier de 1 ^ 40, par exemple de 10, et 
oix p est un nombre entier de 1 A 40. 

L' invention a ^galement trait k des polymferes, de 
preference des polymferes de masse molSculaire 
5 d6termin6e, susceptibles d'etre obtenus par hydrolyse 
des polym^res de formule (la), dans lequel Y est un 
groupe issu d'un agent limiteur de chaine, et repondant 
k la formule (lb) suivante : 



H 




d6j^ donn^e ci-dessus. 

La masse moleculaire des polym^res (I) et (la) 

15 selon 1 ' invention est, dans le cas ou le groupe Y est 
un groupe issu d'un agent limiteur de chalne, 
parfaitement d6finie et la longueur du polymdre et done 
sa masse moleculaire peut §tre facilement control^e par 
des a j outs doses de limiteur de chaine dans le melange 

2 0 r6actionnel se refl^tant par des proportions variables 
de groupe Y dans le polym^re. 

Ainsi, selon 1' invention le rapport molaire des 
groupes Y (limiteurs de chalne) de bout de chalne aux 
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motifs r6petitifs ^thynyl^ne phenylfene 6thynylene 
polysiloxfene (silyl^ne) est-il g^n^ralement de 0,01 k 
1,5. De pr6f6rence, ce rapport est de 0,25 k 1. 

De mSine selon 1' invention, la proportion molaire 
5 des groupes Y (limiteurs de chalne) de bout de chaine 
est g6n6ralement de 1 ^ 60 et de pr6f6rence de 20 a 50% 
du polym^re de formule (I) ou (la) . 

La masse mol6culaire moyenne en noinbre des 
polym^res (I), (la) et (lb), selon I'invention, dans le 
10 cas g6n6ral, est g6n6ralement de 400 a 1000 000 et 
leur masse mol6culaire moyenne en poids- est 
g6n6ralement de 400 a 1 000 000. 

La masse mol^culaire moyenne en nombre des 
polym^res (I), (la) et (lb), selon I'invention, dans le 
15 cas ou Y est un groupe issu d'un agent limiteur de 
chaine, et qui est alors parfaitement definie, est 
gen^ralement de 400 ^ 50 000 et la masse mol6culaire 
moyenne en poids est de 600 a 100 000. 

Ces masses etant d^terminees par chromatographie 
20 par permeation de gel (GPC) k partir d'un etalonnage 
polystyrene. 

La viscosity du polymdre selon I'invention, corame 
on I'a indiqu6 ci-dessus, est faible, c ' est-d-dire 
qu'elle se situe, par exemple, dans la plage de 0/1 ^ 
25 500 mPa.s pour des temperatures de 50 k .150*=*C, et ce 
quelle que soit la masse mol^culaire du polymfere, 
c'est-cl-dire sans qu'il soit n6cessaire de faire appel 
a un groupe Y issu d'un agent limiteur de chaine. 

En effet, la faible viscosite est due aux groupes 
30 specif iques polysiloxfenes port^s par le silicium. 
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Si I'on veut encore mieiix d6finir la viscosity du 
polymfere, on peut y parvenir grace a la maitrise de sa 
masse mol6culaire . En effet, avantageusement, du fait 
de la presence de groupes Y issus d'un agent limiteur 
5 de chalne, la masse mol6culaire se situe g6n6ralement 
dans la gamme avantageuse pr6cit6e, ce qui permet de 
maltriser, en outre, parfaitement la viscosity des 
polymferes, qui est de toute fac^on d6jk suffisamment 
basse, du fait de la presence des groupes polys iloxfene, 
10 pour les applications voulues . 

La viscosity depend, en outre, de la nature des 
groupements port^s par les cycles aromatiques. 

Selon 1' invention, il est ainsi possible de 
modifier h volenti en fonction des contraintes 
15 tectmologiques de mise en oeuvre du composite, la 
viscosity du polym^re. 

La viscosity est par ailleurs li^e a la 
temperature de transition vitreuse (Tg) . La temperature 
de transition vitreuse des polymferes selon 1 ' invention 
20 sera done g6n6ralement de -250 h. +10°C. 

L* invention concerne en outre un premier precede 
de preparation d'un polymere de poly (6thynyiene 
phenyl^ne ^thynylfene polysiloxfene (silyl^ne) ) , de 
preference de masse moieculaire determinee, portant 
25 eventuellement en bout de chaine des groupes issus d'un 
agent limiteur de chaine, ledit polymfere repondant k la 
formule (I) suivante : 
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dans laquelle le groupe ph^nyl^ne du motif rep6titif 
central peut §tre dans la forme o, m ou p, et R, R' , Y, 
5 n, p (de R' ) . et g ont la signification deja donnde 
ci-dessus , 

Ledit proc6d6 comprenant la reaction d'un r^actif 
de Grignard de formule g6n6rale (IV) : 




15 dans laquelle le groupe phenylfene peut Stre dans la 
forme o, m ou p, et R, et n ont la signification 
indiquee ci-dessus pour la formule (I), et X repr^sente 
un atome d'halogfene tel que CI Br ou I, eventuellement 
en melange avec un agent limiteur de chaine de 

20 formule : 



Y - MgX 



(V) 
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X ayant la signification deji donn^e ci-dessus, et Y 
est un groupe choisi parmi les groupes de formule : 




dans laquelle R" • a la m§me signification que R et peut 
etre identique ou different de ce dernier, et n' a la 
m§me signification que n et peut Stre identique ou 
different de ce dernier ; 

avec un dihalogenure (dihalog6nosilane) de formule 
g^n^rale (VII) : 



H 




(vn) 



dans laquelle R' , et X ont la signification d^jh 
indiqu6e ci-dessus, en presence d'un solvant aprotique, 
une ^tape 6ventuelle de traitement du produit de 
reaction des composes (IV) et (VII), dans le cas ou la 
reaction n'implique pas d'agent limiteur de chaine avec 
un monohalogdnosilane, puis une 6tape d'hydrolyse pour 
donner le polymdre final de formule (I) . 

Une variante du premier precede selon 1 ' invention 
permet de preparer, un polym^re de poly (6thynyl6ne 
ph6nyl6ne ^thynyl^ne polysiloxfene (silylfene) ) de formule 
(la) : 



22 
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dans laquelle le groupe phenylfene du motif rep6titif 
central peut §tre dans la forme o, m, ou p, et R, R' , 
Y, p (de R' ) q et n ont la signification deja donnee 
ci-dessus ; ledit proc6d6 comprenant la reaction d'un 
r§actif de GRIGNAKD de formule g^nerale (IV) ci-dessus, 
et d'un dihalog6nure de formule g^nerale (VII), dej^ 
indiqu^e plus haut, eventuellement en melange avec un 
agent limit eur de chalne de formule : 



Y - X 



(VIII) 



dans laquelle X a d6jk 6t6 d6fini plus haut et Y est 
choisi parmi les groupes de formule : 
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dans laquelle R3, R4 et Rs identiques ou diff^rents, ont 
la signification d^j^ donn6e ci-dessus, et en presence 

10 d'un solvant aprotique, pour donner le polymfere final 
de formule (la) . 

Le premier proc6d6 de 1' invention, dans cette 
variante et dans le cas ou Y est un groupe issu d'un 
limiteur de chaine, peut, en outre, 6galement, 

15 comprendre une ^tape finale d'hydrolyse pour donner le 
polymere de formule (lb) d6j^ mentionn^e ci-dessus. 

L' invention concerne egalement un second precede 
de preparation d'un polymere de poly ( ^thynyl^ne 
ph6nyldne 6thynyldne polysilox^ne (silylfene) ) , de 

20 pr6f6rence de masse mol6culaire d^terminee, portant 
6ventuellement en bout de chalne des groupes issus d'un 
agent limiteur de chaine, ledit polymere repondant k la 
formule (I) suivante : 
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(D 



dans laquelle le groupe phenyl^ne du motif r6p6titif 
central peut §tre dans la forme o, m ou p, et R, et R' , 
Y, n, q et p (de R' ) ont la signification d6jk donn6e 
ci-dessus - 

Ledit proc6d6 comprenant la reaction d'un compose 
de formule (X) : 




(X) 



10 

dans laquelle le groupe ph^nyl^ne peut etre dans la 
forme o, m, ou p et R et n ont la signification dej^ 
indiqu^e ci-dessus pour la formule (I) , 6ventuellement 
15 en melange avec un agent limiteur de chaine de formule 
(XI) : 
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dans laquelle R' ' ' a la meme signification que R et 
peut ^tre identique ou different de ce dernier, et n'a 
la m§me signification que n et peut §tre identique ou 
different de ce dernier avec un compose de formule 
(XII) : 



r 



H Si H 

I 



(xn) 



dans laquelle R' a la signification d^jci mentionn^e 
ci-dessus, en presence d'un oxyde de m^tal basique pour 
donner le compost final de formule (I) . 

Une variante du second proc6d6 selon 1' invention 
permet de preparer un pplymfere de poly (6thynylfene 
ph6nylfene 6thynyl^ne polys iloxfene (silylfene) ) , cje 
pr6f6rence, de masse mol^culaire d6termin6e, portant 
^ventuellement en bout de chaine des groupes issus d'un 
agent limiteur de chaine, de formule (la) : 



26 
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dans laquelle le groupe phenyl^ne du motif r6p6titif 
5 central peut §tre dans la forme, o, m ou p, et R, R', 
Y, q, n, et p ont la signification d6ja donnee 
ci-dessus ; ledit proced^ comprenant la reaction d'un 
compost de formule (X) d6j^ mentionne ci-dessus, avec 
un compose de formule (XII) , deja mentionn6 ci-dessus, 
10 Eventual lement en melange avec un agent limiteur de 
chaine (monohydrosilane) de formule (XIII) : 



15 



R3 



R4- 



|i H 



(xni) 



R5 



dans laquelle R3, R4 et R5 identiques, ou differents ont 
20 la signification d&jk donn6e ci-dessus, en presence 
d'un oxyde de m^tal basique pour donner le compose 
final de formule (la) . 
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Le second proc^d^ de 1' invention, dans cette 
variante peut, en outre, comprendre une etape finale 
d'hydrolyse pour donner le polymfere de formule (lb) 
d6jk mentionne ci-dessus. 
5 Selon 1' invention, la presence, en tant que 

substituant, sur I'atome de silicium des groupements 
silyldnes, d'un groupe polysiloxfene, conffere, de 
maniere surprenante, aux polym^res, selon 1' invention, 
une viscosity faible et, en outre, parf aitement 

10 maitrisee, si Y est un groupe issu d'un agent limiteur 
de chaine, en d'autres termes, les polym^res selon 
1' invention ont dans tous les cas d' excellentes 
proprietds rh^ologiques . 

En outre, ayantageusement , selon 1' invention, et 

15 de manifere surprenante, le controle des masses des 
polym^res de formula (I), (la) et (lb) peut etre obtenu 
par ajout dans le milieu reactionnel d'une esp^ce 
reactive encore appel6e agent limiteur de chaine qui 
vient bloquer la reaction de polymerisation sans 

20 affecter le rendement global de la reaction. 

Cette esp^ce reactive est generalement un analogue 
de I'un des r6actifs principaux, mais qui ne porte 
qu'une seule fonction permettant le couplage. Lorsque 
cette esp^ce est introduite dans la chaine du polym^re, 

25 la croissance est arrSt^e. 

En effectuant des a j outs dos^s de limiteur de 
chaine, on peut selon 1' invention facilement contrdler 
la longueur du polym^re et par voie de consequence, sa 
viscosit6 ; bien que, et nous insistons de nouveau sur 

30 ce fait, la viscosity faible du polymere, selon 
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1' invention, soit deji obtenue, grSce aux groupes 
po lys i lox&ne . 

Le principe fondamental aussi bien du premier 
proc^d6 selon 1* invention que du second proc6d6 selon 
5 1' invention, dans sa forme de realisation avantageuse, 
a savoir le contr61e de la masse mol6culaire et done de 
la viscosity du polymfere par ajout au melange 
rSactionnel d'un agent limiteur de chaine est 
identique. 

10 Le meme principe pourrait s'appliquer avec de 

16geres adaptations aux autres proced6s de synthase 
possibles pour les polym^res de formule {!) ou (la) . 

Que ce soit dans le premier procede ou dans le 
second proc6d6 dans leurs formes de realisation 

15 avantageuses , la longueur du polymere et done sa masse 
moleeulaire et par voie de consequence sa viscosity 
sont en correlation directe avec le pourcentage molaire 
d' agent limiteur de chaine. Ce pourcentage molaire est 
defini par le rapport en mole de 1 ' agent limiteur de 

20 chaine sur le total des moles d' agent limiteur de 
chaine et de composes diacetyienique de formule (IV) ou 
(X) X 100. Ce pourcentage peut aller de 1 ^ 60 %, de 
preference de 20 k 50%. 

II n'existait dans la litt6rature aucune 

2 5 indication relative a 1' influence sur la viscosite des 
groupes polysiloxene. II n'existait, en outre, en 
partieulier dans les documents cites plus haut, aucune 
indication relative au contr61e, ci la maitrise, des 
masses moieculaires des polymferes du type poly (silylfene 

30 ethynyl4ihe) et a fortiori il n'y avait dans les 
documents de I'art anterieur aucune mention d'une 
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relation liant la distribution des masses mol6culaires 
aux viscosit6s de ces polym^res. 

Ainsi done, le fait de choisir d • introduire, 
avantageusement, un limiteur de chalne dans le melange 
de synthase des polymeres afin d'en controler la masse 
mol6culaire n'est ni divulgu6 ni sugg6r6 dans I'art 
ant^rieur . 

Dans le cas du proc6d6 de synthase mettant en jeu 
un oxyde m^tallique tel qu'il est d^crit dans les 
documents [1], [4] et le brevet EP-Bl-0 617 073 et qui 
correspond sensiblement au second proc6d6 de 
preparation selon 1' invention, la masse mol6culaire est 
li6e au degr6 deactivation du catalyseur [4]. Celui-ci 
6tant fortement hygroscopique/ il est tr^s difficile de 
pr6voir les masses mol6culaires a priori . Moins le 
catalyseur est activ6 et plus les masses sont faibles, 
mais cette baisse s'accompagne d'une baisse 
significative du rencjement de la reaction de 
polymerisation. Par ailleurs, la distribution peut 
s'averer si large que plysieurs fractions de masse 
differentes peuvent §tre isol6es par f ractionnement 
s61ectif. 

Dans le cas de la synthase par yoie magnesienne 
d^crite dans le document [1] et le brevet susmentionn^ 
et qui correspond sensiblement au premier precede de 
preparation selon 1' invention, il est bien evident que 
les masses moleculaires seront gouvernees par la nature 
et la quantity de solvant de m§me que par la 
temperature de reaction. Cependant, ces param^tres sont 
tr^s deiicats ^ optimiser, et ne permettent pas de 
faire varier de fagon significative la gamme de masse. 
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Par ailleurs, la baisse des masses s ' accompagne 
ineluctablement d'une importante baisse de rendement de 
la reaction- Enfin, la distribution des masses est 
^galement influenc6e par la stoechiom^trie de la 
5 reaction. Dans le cas de la synthase par voie 
magn^sienne, ce paramfetre ne sera pertinent que si I'un 
des deux reactifs est en trfes large exces, ce qui aura 
pour consequence de fortement limiter le rendement. 

Selon 1* invention, avsuitageusement , et de mani^re 

10 surprenante, on ne joue sur aucun des parajn^tres de 
synthase cit6s ci-dessus et 1 ' on adopte une strategie 
de synthese totalement differente en utilisant dans le 
milieu r^actionnel une espece reactive qui vient 
bloquer la reaction de polymerisation sans affecter le 

15 rendement global de la reaction. 

En outre, le premier proced^ de preparation de 
1' invention permet de s'affranchir - lorsqu'on fait 
appel k un limiteur de chalne - d'une etape du procede 
du EP-Bl-0 617 073 qui fait interyenir un compost 

20 silyle monohalog^ne, ce qui induit des temps de 
reaction plus courts ainsi que des Economies 
substantielles de reactifs. 

Dans le cas g6n6ral, ou I'on ne fait pas appel au 
limiteur de chaine, alors le premier proced6 de 

25 preparation est le mSme que celui d^crit dans le 
document EP-Bl-0 617 073, c'est-^-dire que 

pr^alablement ^ I'hydrolyse finale, on traite le 
produit de reaction du r6actif de GRIGNARD (IV) et du 
dihalog6nure (VII) avec un monohalog6nure . 

30 L' invention concerne ^galement le produit durci 

susceptible d'etre obtenu par traitement thermique k 
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une temperature de 50 k lOO^C du polym^re d^crit ci- 
dessus . 

Le produit durci a une masse infinie. II est 
avcuitageusement issu d'un polym^re de masse en nomjsre 
5 de 500 k 20 000 et en poids de 600 a 100 000. 

Enfin, 1 ' invention a 6galement trait a une matrice 
pour composite comprenant le polymfere d6crit plus haut. 

L' invention sera mieux comprise k la lecture de la 
description d6taill6e qui va suivre donn6e i titre 
10 illustratif et non limitatif. 

De manidre detail 16e, le premier proc6de de 
preparation d'un polym^re de poly (ethynylfene ph^nyl^ne 
ethynyl^ne polysilox^ne (silyl^ne) ) selon 1 ' invention 
est sensiblement analogue k celui decrits dans le 
15 document EP-Bl-O 617 073 k 1* exception toutefois de la 
presence du substituant polysiloxdne et de 
1 ' incorporation eventuelle dans ce melange conform^ment 
k 1* invention d'un agent limiteur de chalne, du 
traitement final des polym^res et eventuellement du 
20 rapport molaire des r^actifs organomagnesiens et 
dichlorosilane . On pourra done, relativement aux 
conditions de ce proc6d6, se r^ferer k ce document 
EP-Bl-0 617 073 qui est incorpor6 k la presente k titre 
de reference. 

25 Les r6actifs de Grignard de formule (IV) mis en 

jeu dans le premier proc6d6 de preparation selon 
1 • invention sont notcunment ceux d6crits dans le 
document EP-Bl-0 617 073 aux pages 5^7 (Formules (3) 
et (8) k (20) , 
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L' agent limiteur de chalne 6ventuel de formule (V) 
peut Stre un compost organomagnesien monoacetylenique 
de £ormule : 



R" • , X et n' ont d6ji 6t6 definis ci-dessus. 

Des exemples du monohalog^nosilane sont donnas 
dans le brevet EP-Bl-0 617 073 k la page 9 (formule 
(5)). 

Des exemples des composes monoacetyl^niques dont 
sont issus les organomagn^siens monoac^tyleniques (V) 
sont les suivants : ph6nylac6tyl^ne, 4-6thynyltolu^ne 
4 - 6 1 hyny 1 biph^ny 1 e , 1 - 6 1 hyny 1 4 -m6 1 hoxybenz ^ne . 

Le r^actif de Grignard (IV), 6ventuellement un 
melange avec le compost limiteur de chaine r6pondant ^ 
la formule ci-dessus est mis a r^agir avec le 
dihalog6nosilane de formule g6n6rale (VII) . 

Des exemples de tels dihalog^nosilanes sont les 
dichlorosilanes d6crits aux pages 7 A 9 du brevet 
EP-Bl-0 617 093 et r6pondent notamjnent aux formules 
(21) d (26) donnas dans ce document. Cependant, il est 
k noter que f ondamentalement selon 1 * invention I'un des 
substituants de ces dihalog^nosilanes est 
obligatoirement H et 1' autre substituant est un groupe 
sp6cifique polysiloxene, ce qui n'est pas le cas, dans 
le brevet susmentionn6 . 

Les conditions de la reaction de polymerisation 
telles que le solvant, la dur6e de la reaction, la 




R"'n 



XMg / 
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temperature, etc.,. {k 1' exclusion du "post- 
traitement " ) sont sensiblement les in§mes que celles 
d^crites dans le docyment EP-Bl-0 617 073 auquel il jest 
fait reference en particulier a la page 14. Les seules 
5 differences dans cette 6tape de polymerisation 
proprement dite concernent, outre le groupe specif ique 
polysilox^ne, 1 'addition 6ventuelle d*un r^actif 
supplementaire limiteur de chalne. 

Les conditions de la reaction sont par ailleurs 

10 sensiblement les m§mes . 

Cependant et selon 1 ' invention, de preference, le 
rapport du nomfcre de fonction ac^tyienique par le 
nombre de fonctions halog^nes port^es par le silane 
doit etre le plus proche possible de 1, et de 

15 preference de 0,9 a 1,1. Le rapport molaire de 
« phenylacetyiene » par « diethynylbenzene » est de 
preference compris entre 0,01 et 1,5 et idealement 
entre 0,25 et 1 (pourcentage de 1 ^ 60 %) . 

Ceci s' applique egalement au cas de la variante du 

20 premier precede dans lequel le limiteur de chaine est 
un monohalog6nosilane. 

Selon 1' invention, et dans le cas oix I'on utilise 
un limiteur de chalne, quel qu'il soit, suite h la 
reaction de polymerisation, on effectue directement une 

25 etape finale d'hydrolyse, on s'affranchit done dans ce 
cas d'une etape par rapport au precede analogrue de 
I'art anterieur en particulier dans le cas ou le 
limiteur de chalne est un organ omagnesien. 

En effet, dans le document EP-Bl-0 617 073 on 

30 realise vn post-traitement du polymfere dej^ prepare, 
dont la masse moleculaire est figee, par un 
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monohalog^nosilane pviis une hydrolyse. II est ^ noter 
que, dans ce cas, le monohalogSnosilane ne joue pas le 
role de limiteur de chaine puisqu'il n'est pas au 
contraire de la pr6sente invention - dans le cas 
5 avantageux ou I'on utilise un limiteur de chaine - 
inclus dans le melange reactionnel de depart et que son 
action n'a aucune influence sur la masse mol6culaire du 
polymfere . 

Cependant, dans le cas le plus g6n6ral de 

10 preparation des polymferes, selon 1' invention, ou I'on 
ne fait pas appel un limiteur de chaine, on op^re de 
la m§me mani^re que dans le brevet EP, cite ci-dessus, 
avec traitement du produit de la polymerisation par un 
monohalogenosilane et hydrolyse. 

15 Selon 1 ' invention, en fin de reaction, le polym^re 

(avec des groupes limiteurs de chaine) est hydrolyse 
par un volume par exemple de 0,1 k 50 ml par gramme de 
polym^re d'une solution acide par exemple environ 0,01 
^ 10 N d' acide chlorhydrique ou d' acide sulfurique. 

20 Le solvant id6al est le t^trahydrofurane , Dans ce 

cas, le melange reactionnel est alors d^cante et le 
solvant de la phase organique est substitu6 par un 
volume par exemple de 0,1 ^ 100 ml par gramme de 
polymer e et id^alement de 1 A 10 ml par granune de 

25 polym^re par tout type de solvant non miscible k I'eau, 
tels que le xylene, tolufene, benzene, chloroforme, 
dichloromethane ou alcane k plus de 5 carbones . Dans le 
cas d'une reaction conduite dans un solvant non 
miscible k I'eau, cette 6tape peut §tre supprim^e. ta 

30 phase organique est alors lav6e par exemple de 1 ^ 5 
fois et de preference 2^3 fois avec un volvime d'eau 
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par exemple de 0,1 ^ 100 ml par gramme de polymfere et 
id^alement de 1 ^ 10 ml par grainme de polymfere, de 
fagon k neutraliser la phase organlque et d'en extraire 
toutes les impuret^s telles que les sels de magn6si\am 
et d'halog^ne. Le pH de la phase organique doit §tre de 
preference compris entre 5 et 8 et id^alement entre 6,5 
et 7,5. Aprds Evaporation du solvant, le polymfere est 
sEche sous un vide compris entre 0,1 et 500 mbars sous 
une temperature comprise entre 20 et 150°C pendant un 
temps compris entre 15 minutes et 24 heures . 

Le second proc6d6 de preparation des polymferes de 
formule (I) est un proc^de faisant appel ^ une 
d^hydrogenation en presence d'un oxyde tpasique de 
metal . 

Un tel procede ne differe du precede analogue 
decrit dans les doc\unents [1] et [4] ainsi que dans le 
document EP-Bl-0 617 073 que par le fait qy ' un agent 
liraiteur de chaine est eventuellement ajoute au melange 
reactionnel et f ondamentalement par la presence de 
groupes polysiloxene dans I'un des reactifs. 

Le melange reactionnel comprend un compose de 
formule (X) par example : 1 , 3-diethylnylberizene et 
eventuellement un agent limiteur de chaine qui dans, ce 
second precede est un monoac6tyienique (XI) analogue k 
celui dej^ decrit plus haut pour le premier precede, 

Le compose (X) , eventuellement on melange avec 
1' agent limiteur de chaine reagit avec un 
trihydrosilane de formule (XII) , 

L' oxyde de metal basique utilise est de preference 
choisi parmi les oxydes de metaux alcalins, alcalino- 
terreux, les oxydes de lanthanides, les oxydes de 
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scandium, yttrium, thorium, titane, zirconium, hafni\im, 
cuivre, zinc, cadmium et leurs melanges, 

Des exemples de tels oxydes sont donnas dans le 
document EP-Bl-0 617 073 aux pages 16 et 17 auxquels il 
5 est fait ici explicitement r6f6rence. Ces oxydes 
peuvent etre souimis a un traitement d' activation tel 
que d6crit dans le brevet EP-Bl-0 617 073. 

tes produits durcis pr6par6s par traitement 
thermique des polym^res selon 1 ' invention sont par 

10 exemple produits en faisant fondre ce polym^re ou en le 
dissolvant dans un solvant ad^quat, puis en le mettant 
6ventuellement sous la forme voulue et en le chauf feint 
dans une atmosphere gazeuse d'air, d' azote ou de gaz 
inerte tel que 1* argon ou l'h61ium. 

15 La temperature du traitement va en g^n^ral de 50 a 

700°C, de preference de 100 h 400°C et de preference 
encore de 150 k 350^C, et le chauffage est realise 
generalement pendant une duree d'une minute h 100 
heures . 

20 La reaction de durcissement peut eventuellement 

§tre conduite en presence d'un agent durcissant et le 
polymdre selon 1 • invention peut aussi §tre melange avec 
d'autres resines ou polymferes. 

Du fait de la structure analogue des polymeres 

25 selon 1 • invention et des polymferes du document 
EP-Bl-0 617 073, leur precede de durcissement est 
sensiblement identique et I'on pourra se reporter k ce 
document page 17 pour plus de details . 

La preparation de composites k matrice organique 

30 comprenant le polymfere de 1 ' invention est detailiee ci- 
apres . 
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L' invention va maintenant Stre d6crite en 
r6f6rence aux examples suivants donnes a titre 
illustratif et non limitatif . 

Exemple 1 



Dans un ballon tricol de 1 litre plac6 sous argon, 
et contenant 6,4 g (263 itunol) de magnesium en poudre en 
suspension dans 100 ml de THF anhydre, 25,88 g 
(257 iTunol) de bromo^thane en solution dans 100 ml de 
THF anhydre sont introduits goutte k goutte de fagon k 
entretenir le reflux, he reflux est maintenu pendant 
une heure apr^s la fin de I'ajout. 14,1 g (113 mmol) de 
1 , 3-di^thynylbenzene en solution dans 100 ml de THF 
anhydre sont alors introduits goutte k goutte et 
laiss^s sous agitation et sous reflux pendant une 
heure . 

36,5 g (113 mmol) de 

dichloro-hexamethyltrisiloxdne-silane en solution dans 
100 ml de THF anhydre sont alors introduits goutte A 
goutte sous reflux, ta solution est alors laiss6e sous 
agitation et reflux pendant une heure. he polymfere 
ainsi form6 est alors hydrolyse par ajout de 50 ml 
d'acide chlorhydrique ^ 35 % en masse en solution dans 
100 ml d'eau. Le milieu r6actionnel est separ^ en deux 
fractions, I'une aqueuse, 1' autre organique. La phase 
aqueuse subit alors un changement de solvant, le THF 



Preparation 



du 



poly ( Chexam6thyltrisiloxfenel silyl^ne 



ithynyldine 



phenyl ^ne ^thynylfene) 
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6tant remplac^ par 200 ml de chlorof orme . Le polymfere 
en solution deuis le chloroforme est alors lav6 trois 
fois par 100 ml d'eau. La solution organique est 
ensuite deshydrat^e par passage sur un lit de sulfate 
5 de magn6si\im. Le polymfere est alors obtenu par 
Evaporation du solvant. Le polym^re est finalement 
purifie par s6chage sous 0,4 itxbar a 20®C. On obtient 
ainsi 34 g (rendement de 80 %) de polymdre qui se 
prEsente sous forme d'une huile jaune, 
10 La masse moleculaire moyenne en nombre de ce 

compost est de 11 500 pour una masse moyenne en- masse 
de 5 500 (polydispersit^ de 2,1). Ces masses ont 6t^ 
d^terminees par GPC ^ partir d'un etalonnage en 
po ly s tyr ene . 

15 

Exemple 2 



Preparation ^ ^ du 

poly ( [hexam6thyltrisilox6ne] silylfene ethynyl^ne 

20 phenylfene ethynyl^ne) k terminaison de chaine de type 
ac6tyl(^ne aromatique avec 20 % molaire de limiteur de 

chalne 

Dans un ballon tricol de 1 litre plac6 sous argon, 
25 et contenant 6,4 g (263 mjtiol) de magnesium en poudre en 
suspension dans 100 ml de THF anhydre, 25,88 g 
(257 mmol) de bromo6thane en solution dans 100 ml de 
THF anhydre, 25,88 g (257 mmol) de bromo6thane en 
solution dans 100 ml de THF anhydre sont introduits 
30 goutte A goutte de fagon k entretenir le reflux. Le 
reflux est maintenu pendant une heure apr^s la fin de 
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I'ajout. Un melange de 12,67 g (100,6 mmol) de 
l,3-di6thynylbenzfene et 2,56 g (25,1 mmol) de 
phenyl ac 6 thyldne en solution dans 100 ml de THF anhydre 
sont alors introduits goutte cL goutte et laisses sous 
5 agitation et sous reflux pendant une heure. 

36, 5 g (113 mmol) de 

dichloro-hexam6thyltrisilox6ne-silane en solution dans 
100 ml de THF anhydre sont alors introdiiits goutte ^ 
goutte sous reflux. I^a solution est alors laiss6e sous 

10 agitation et reflux pendant une heure. Le polym^re 
ainsi form6 est alors hydrolys^ par ajout de 50 ml 
d'acide chlorhydrique ^ 35 % en masse en solution dans 
100 ml d'eau. Le milieu r^actionnel est s6par6 en deux 
fractions, I'une aqueuse, 1' autre organique. La phase 

15 aqueuse subit alors un changement de solvant, le THF 
^tant remplac^ par 200 ml de chloroforme. Le polym^re 
en solution dans le chloroforme est alors lav6 trois 
fois par 100 ml d'eau. La solution organique est 
ensuite d^shydratee par passage sur un lit de sulfate 

20 de magnesium. Le polymfere est alors obtenu par 
Evaporation du solvant. Le polymfere est finalement 
purifi6 par s6chage sous 0,4 mbar h 20<>C. On obtient 
ainsi 33 g (rendement de 78 %) de polymfere qui se 
pr6sente sous forme d'une huile jaune. 

25 La masse molEculaire moyenne en nombre de ce 

compost est de 5 000 pour une masse moyenne en masse de 
2 150 (polydispersit6 de 2,3). Ces masses ont 6t6 
d6termin6es par GPC h partir d'un Etalonnage en 
polystyrene . 
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REVENDZCATIONS 

1. Polyinfere de poly (6thynylfene ph6nyl6ne 
ethynyl^ne polysilox^ne (silylfene) ) , ledit polyin^re 
r6pondant a la formule (I) suivante : 




(D 



ou a la formule (la) suivante : 




dans lesquelles le groupe ph6nyl^ne du motif r6p6titif 
central peut §tre dans la forme o, m ou p ; R 
repr^sente un atome d'halogfene (tels que F, CI, Br et 
I), un groupe alkyle (lin6aire, ou ramifi6) ayant de 1 
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h 20 a tomes de carbone, un groupe cycloalkyle ayant de 
3 a 20 atomes de carbone (tel c[ue methyle, 6thyle, 
propyle, butyle, cyclohexyle) , un groupe alcoxy ayant 
de 1 ^ 20 atomes de carbone (tel que methoxy, 6tho3cy, 
5 propoxy) , un groupe aryle ayant de 6 A 20 atomes de 
carbone (tel qu'un groupe phenyle) , yn groupe aryloxy 
ayant de 6 ^ 20 atomes de carbone (tel qu'un groupe 
ph6noxy) , un groupe alc6nyle (lin6aire, ou ramifie) 
ayant de 2 ^ 2 0 atomes de carbone, un groupe 

10 cycloalc6nyle aycuit de 3 ^ 20 atomes de carbone (tels 
que vinyle, allyle, cyclohexfenyle) , un groupe alkynyle 
ayant de 2 ^ 20 atomes de carbone (tel que 4thynyle, 
propargyle) , un groupe amino, un groupe amino substitu6 
par un ou deux substituants ayant de 2 ^ 20 atomes de 

15 carbone (tel que dim^thylamino , di^thylamino, 
ethylmethylajmino, me thylph^nyl amino) ou un groupe 
silanyle ayant de 1 ^ 10 atomes de silicium (tel que 
silyle, disilanyle (-Si2H5) , dim^thylsilyle, 

trim^thylsilyle et tetram^thyldisilanyle) , un ou 

20 plusieurs atomes d'hydrogdne l±6s aux atomes de carbone 
de R pouvant §tre remplac^s par des atomes d'halog^nes 
(tels que CI, Br et I) , des groupes alkyle, des 

groupes alcoxy (tels que m6thoxy, 6thoxy et propoxy) , 
des groupes aryle, des groupes aryloxy (tels qu'un 

25 groupe ph^noxy) , des groupes amino, des groupes amino 
substitu^s par un ou deux substituants oy des groupes 
silanyles ; n est un nombre entier de 0 ^ 4 et q est un 
nombre entier de 1 ^ 40 ; R' represente 
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•Si- 



dans laquelle p est un nombre entier de 1 ^ 40 et Ri et 
R2 qui peuvent §tre identiques ou diff6rents 
repr^sentent un atome d'hydrogfene, un atome d'halog^ne, 
5 un groupe allcyle ayant de 1 it 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalkyle ayant de 3 20 atomes de ca'rbone, 
un groupe alcoxy ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, un 
groupe a2:yle ayant de 6 ^ 20 atomes de carbone, un 
groupe aryloxy ayant de 6 ^ 20 atomes de carbone, un 

10 groupe alc6nyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalc6nyle ayant de 3 ci 2 0 atomes de carbone, 
un groupe alkynyle ayant de 2 a 20 atomes de carbone, 
un ou plusieurs des atomes d'hydrog^ne lies aux atomes 
de carbone de Ri et R2 pouvant §tre remplaces par des 

15 atomes d'halogfenes, des groupes alkyle, des groupes 
alcoxy, des groupes aryles, des groupes aryloxy, des 
groupes amino, des groupes amino disubstitu^s ou des 
groupes silanyles, des exemples de ces groupes ont d^jci 
6t6 cit6s ci-dessus pour R ; Y represente un atome 

20 d'halog^ne, un atome d'hydrogfene ou groupe issu d'un 
agent limiteur de chalne: 



25 



2. Polym^re selon la revendication 1, dans lequel 
Ri et R2 sont identiques et repr6sentent , de pr6f6rence, 
un groupe alkyle de 1 ci 20 C. 
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3 . Polym^re selon la revendication 2 , dans lequel 
Ri et R2 sont un groupe m^thyle. 

4. Polymdre de la formule (I) selon la 
5 revendication 1, dans laquelle Y, qui est un groupe 

issu d'un agent limiteur de chalne, represente un 
groupe de formule (II) : 



R"'n' 



10 



15 



20 



(ID 



dans laquelle R" ' a la mSme signification que R et peut 
Stre identique ou different de ce dernier, et n' a la 
m§me signification que n et peut §tre identique ou 
different de ce dernier - 

5. Polym^re de la formule (la) selon la 

revendication 1, dans laquelle Y, qui est un groupe 

issu d'un a$rent limiteur de chaine, represente un 

groupe de formule (III) : 



Si R4 (lU) 

Rs 



25 
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dans laquelle R3, R4 et R5 qui peuvent §tre identiques 
ou diff^rents ont la signification d^j^ donn^e pour R 
dans la revendication 1. 

5 6. Polym^re selon la revendication 1 r^pondant k 

la formule suivante : 



H 



•Sr 



H 



Si- 



10 ou Z est 



•Sr 



CH, 



q est un nombre entier de 1 ci 40/ et oCi p est un nonibre 
15 entier de 1 ^40. 



7 . Polym^re de masse raoleculaire d^termin^e selon 
la revendication 1, susceptible d'etre obtenu par 
hydrolyse d'un polymfere de formule (la), dans lequel Y 



m • 

I 

! 
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est un groupe issu d'lan agent limiteur de chalne, ledit 
polymfere r^pondant h la formule (lb) suivante : 



H 




5 

dans laquelle R, R' , n et q ont la signification d6jk 
donn^e dans la revendication 1. 

10 8. Polym^re selon I'une quelconque des 

revendications 1^6, dans lec[uel le rapport molaire 
des groupes Y, limiteurs de chalne, de bout de chaine 
aux motifs r6p6titifs 6thylnylfeneph6nyl6ne 6thynylfene 
polysilox^ne (silyl^ne) est de 0,01 k 1,5, de pr6f6rence 

15 de 0,25 k 1. 

9. Polym^re selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel la proportion molaire 
des groupes Y, limiteurs de chaine, de bout de chaine 
20 est de 1 a 60 %, de pr6f6rence de 20 k 50% 
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10. Polymfere selon I'une quelconque des 
revendications 1^9 ayant une masse xnol^culaire 
moyenne en nombre de 400 k 1 000 000. 

5 11. Polymfere selon I'une quelconque des 

revendications 1 k 9 ayant une masse mol^culaire 
moyenne en poids de 400 1 000 000- 

12. Polym^re selon I'une quelconque des 
10 revendications 1 k XI, dans lequel Y est un groupe 
limiteur de chaine, et dont la masse moleculaire 
moyenne en nombre est de 400 a 50 000 et la masse 
moleculaire moyenne en poids est de 600 a 100 000. 

15 13. Polym^re selon I'une quelconque des 

revendications 1 ^ 12 ayant une viscosity de 0,1 a 
500 mPa.s. 

14. Polym^re selon I'une quelconque des 
20 revendications 1 ^ 13 ayant une temperature de 

transition vitreuse Tg de -250 k +10°C. 

15. Proc6d6 de preparation d'un polymfere de 
poly (6thynylfene ph6nylene 6thynylfene silylfene) , de 

25 pr6f6rence de masse moleculaire d6terminee, portant 

6ventuellement en bout de chalne des groupes issus d'un 

agent limiteur de chalne, ledit poli/mfere r^pondant k la 

formule (I) de la revendication 1 : 
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S 



H 




ledit proc6d6 comprenant la reaction, d'un r^actif de 
Grignard de formule g^nerale (IV) : 



dans laquelle le groupe ph6nylene peut etre dans la 
forme o, m ou p, et R et n ont la signification d^ja 
donnee dans la revendication 1 pour la formule (I) et X 
represente un atome d'halogdne tel que CI, Br ou I, 
15 6ventuellement en melange avec un agent limiteur . de 
chaine de formule : 



5 




10 



Y - 



MgX 



(V) 



20 X ayant la signification d6j^ donnee ci-dessus, et Y 
est un groupe choisi parmi les groupes de formule : 
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dans laquelle R" * a la mime signification que R et peut 
§tre identique ou different de ce dernier, et n* a la 
m^me signification que n et peut etre identique ou 
different de ce dernier ; 

avec un dihalogenure de formule g^n^rale (VII) : 



H 




(vn) 



R' 



dans laquelle R' et X ont la signification di6jh donnee 
dans la revendication 1, en presence d'un solvant 
aprotique, une 6tape 6ventuelle de traitement du 
produit de reaction des composes (IV) et (VII) dans le 
cas oix la reaction n'implique pas d'agent limiteur de 
chaine avec un monohalog^nosilane, puis une 6tape 
d'hydrolyse, pour donner le polym^re final de formule 
(I) . 

16. Proc6d6 de preparation d'un polym^re de 
poly (6thynyl6ne phenyl6ne ^thynylfene silylfene) , de 
preference de masse mol6culaire determin^e, portant 
eventuellement en bout de chaine des groupes issus d'un 
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agent limiteur de chaine, ledit polymdre r^pondant k la 
formule (la) de la revendication 1 : 




ledit precede comprenant la reaction d'un r6actif de 
GRIQNARD de formule g^nerale (IV) tel que d6fini dans 
la revendication 15 et d'un dihalog^nure de formule 
g6n6rale (VII), tel que d^fini dans la revendication 
15, 6ventuellement en melange avec un agent limiteur de 
chalne de formule : 



Y - X (VIII) 

dans laquelle X repr6sente un atome d'halog^ne tel que 
CI, Br ou I et Y est choisi parmi les groupes de 
formule : 
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dans laquelle R3, R4 et R5 identiques ou diff6rents, ont 
la signification di^jk donn6e pour R dans la 
revendication 1, en presence d'un solvant aprotique, 
pour donner le polymfere final de formule (la) . 



10 



15 



17. Proc6d6 selon la revendication 16, comprenant, 
en outre, une 6tape finale d'hydrolyse, moyennant quoi 
on obtient le polymfere de formule (lb) selon la 
revendication 7 . 

18. Proc6d6 de preparation d*un polymere de 
poly (^thynylfene phenyl 6ne 6thynyl^ne 
polysiloxfene (silyl^ne) , de preference de masse 
moleculaire d6termin6e, portant ^ventuellement en bout 
de chalne des groupes issus d'un agent limiteur de 
chaine, ledit polymfere r^pondant k la formule (I) de la 
revendication 1 : 



— Sr 




R' 



20 ledit proc6d6 comprenant la reaction d'un compost de 
formule (X) : 



I 
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5 dans laquelle le groupe ph6nylfene peut etre dans la 
forme o, m, ou p et R et n ont la signification dej^ 
donn6e dans la revendication 1 pour la formule (I), 
6ventuellement en melange avec un agent limiteur de 
chalne de formule (XI) : 

10 




15 

dans laquelle R' ' ' a la meme signification que R et 
peut etre identique ou different de ce dernier, et n' a 
la meme signification que n et peut §tre identique ou 
different de ce dernier avec un compost de formule 
20 (XII) : 



25 



f 



H Si H 

I 

R* 



(xn) 
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dans laquelle R' a la signification d6j^ donnee dans la 
revendication 1, en presence d'un oxyde de m6tal 
basique pour donner le compost final de formule (I) • 



10 



19, Proc6d6 de preparation d'un polymfere de 
poly ( ethynylfene ph^nyldtne 6 thynyl^ne 

polysiloxfene (silylfene) ) / de pr6f6rence de masse 
moleculaire determinSe, portant 6ventuelleinent en bout 
de chaine des groupes issus d'un agent limiteur de 
chalne, ledit polymfere r^pondant k la formule (la) de 
la revendication 1 : 




(la) 



15 



20 



ledit procede comprenant la reaction d'un compost de 
formule (X) deja d6fini dans la revendication 18, avec 
un compose de formule (XII) d6jk d^fini dans la 
revendication 18, 6ventuel lament en melange avec un 
agent limiteur de chaine (monohydrosilane) de formule 
(XIII) : 
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R3 



R4 



H 



(xm) 



Rs 



dans laquelle R3, R4. R5 identiques ou diff6rents, ont 
la signification d6jk donn^e pour R dans la 
revendication 1, en presence d'un oxyde de m6tal 
basique pour donner le compost final de formule (la) . 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, comprenant, 
en outre, une 6tape finale d'hydrolyse, moyennant quoi, 
on obtient le polymfere de formule (lb) selon la 
revendication 7 . 

21. Precede selon la revendication 15 ou la 
revendication 18, dans lequel le pourcentage molaire de 
1' agent limiteur de chalne dans le melange de composes 
diac6tyl6nique de formule (IV) ou (X) et de limiteur de 
chaine est de 1 ^ 60 %, de preference de 20 ^ 50%, 

22. Produit durci susceptible d'§tre obtenu par 
trait ement thermique a une temperature de 50 k lOO^Q du 
polym^re selon I'une quelconque des revendications 1 h 
14. 

23 . Ma trice pour composite comprenant le polym^re 
selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 14 . 



REPUBUQUE FRANQAISE 




iNrrrruT 

MATIOMAL DE 
LA PROraiKTS 

INDUSTRICLLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

^tabfi sur ta base des demi^res revendications 
d^pos^es avant le commencement de la recherche 



2816623 



N* d*enreglstremeftt 
national 



FA 596023 
FR 0014460 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cal6gorte 



Citalion du document avec indicalion. en cas de tesoin. 
des parlies pertinentes 



FteventScalionCs) 
oancamtefs) 



Ctassement attflbu^ 
ftrinvantion parllNPI 



A,D 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol . 1995, no. 06, 

31 juillet 1995 (1995-07-31) 

& JP 07 076621 A (SEKISUI CHEM CO LTD), 

20 mars 1995 (1995-03-20) 

* abrege * 

EP 0 617 073 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS) 
28 septembre 1994 (1994-09-28) 

* revendlcation 1 * 



C08677/52 



DOUAINES TECHNIQUES 
RECHERCH^S (im.CL.7) 



C08G 



d*achAvament b raoherohei ' 


ExaminaleuT 


4 Juillet 2001 


Depljper, R 



CAT^GORtE DES DOCUMENTS CIT^S 

X : pafUcuD^rement pertinent 6 bJl seul 

Y : paiticuil^fefnent pertinent en comblnalson avec un 

autre document de la mdme catdgorie 
A : anlftre-plan teclinoioglque 
O : divulgation non-dcrtte 
P : document inlercalaiB 



T : thdorte ou principe £i la base de rtnvention 

E : document de brevet bdndficiant d'une date antdileure 

d la date de d^pot et qui n'a dt6 publid qu*£i cette date 

de 06p6l ou qu'd une dale postdrieure. 
D : dtd dans la demande 
L : cK6 pour d'aulres raisons 

& : membre de la mdme fafrdle. document ccfresiio 



